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@ Verfahren zur selelctiven kataiytischen Reduktion 
von Abgasen aus Kraftfahrzeugdieselmotoren unter 
getakteter Zugabe von NHa oder NHa-freisetzenden 
Sloffen, wobei die getaktete 0berst5chiometrische 
NHa-Zugabe in der Weise gesleuert wird, daB die 
Zugabe nach ihrem Start erst dann wieder unterbro- 
chen wird, wenn an einer bestinnmten Stelle im Kata- 
lysatorbett eine hohe NHs-Konzontration, die als 
Schwellenwert festgelegt 1st, in der Gasphase er- 
reicht worden ist und erst wieder erneut einsetzt, 
wenn das Im Katalysalor gespeicherte NH3 weltge- 
hend durch die Reaktion aufgebraucht worden ist. 



wobel dieser Zeitpunkt durch nMherungswelse Be- 
rechnung des uber die Periode seit Dosierungsbe- 
glnn Oder auch Dosierungsende vom IVIotor produ- 
zierten NOx aus Motorkennfeld und Betriebszelt und 
unter Berucksichtigung des durchschnittlichen Ab- 
scheidegrades bestimmt wird. 



Rank Xerox (UK) Business Services 



1 



EP 0 515 857 A1 



2 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selekti- 
ven katalytischen Reduktion von Abgasen aus 
Kraftfahrzeugdieselmotoren unter getakteter Zuga- 
be von NH3 oder NHa-freisetzenden Stoffen. 

Die Slickoxidemissionen in den modernen In- 5 
dustrlestaaten warden durch die Emittenten, Ver- 
kehr, fossil befeuerte Kraftwerke und Industrieanla- 
gen bestlnnmt. Wahrend die Kraftwerks- und Indu- 
stiieemissionen durch den Bau entsprechender Ab- 
gasreinigungsanlagen zuruckgehen, tritt der Anteil 10 
des Verkehrs immer mehr in den Vordergrund. 

Beim Benzinmotor konnen die Stickoxide auf 
bekannte Weise durch einen Drei-Wege-Katalysa- 
tor bei stochiometrischer Fahrweise reduziert wer- 
den, wobei die unverbrannten bzw. teiloxidierten 75 
Komponenten des Abgases als Reduktionsmittel 
fOr die gebildeten Stickoxide idealen/veise im sto- 
chiometrischen VerhSltnis zur Verfugung stehen. 

Balm gemlschgeregelten Dieselmotor ist diese 
Art der Stickoxidminderung durch die prinzipbe- 20 
dingt uberstochiometrlsche Fahrweise nicht mog- 
llch. Andererseits haben die Stickoxidemissionen 
aus DIeselmotoren, insbesondere aus den im Nutz- 
fahrzeugbereich dominierenden verbrauchsgunsti- 
gen DIrekteinspritzem einen hohen Anteil an den 25 
Gesamtemlssionen. 

Aus der DE 24 58 888 ist ein Katalysator 
bekannt. mit dem Stickoxide unter Zusatz von NH3 
als Reduktionsmittel selektiv zu Stickstoff und Was- 
ser umgesetzt werden. Dieser Katalysator wird in 30 
grofiem Umfang eingesetzt in einenr) Verfahren zur 
Stickoxidminderung von Kraftwerksabgasen, bei 
dem dem Rauchgas, bezogen auf den gewunsch- 
ten Umsatz, NH3 im stochlometrischen VerhSltnis 
kontinulerllch zugegeben wird. Dieses Verfahren Ist 35 
in zahlreichen Veroffentllchungen beschrieben. Zur 
Regelung der NHs-Dosierung ist bei diesem Ver- 
fahren eine Messung der NOx-Eintritts- und Aus- 
trlttskonzentration neben der Bestlmmung der 
Rauchgasmenge erforderllch. 40 

Diese Regelung hat sich bei dem im Kraft- 
werksbereich auftretenden langsamen 
Abgasmengen- und NOx-Konzentrationsanderun- 
gen als vortellhaft erwiesen, ist jedoch ftir die au- 
j3erordentllch starken und schnellen Mengen- und 4S 
Konzentrationsanderungen wie sle Im Betrieb eines 
Nutzfahrzeugdieselmotors auftreten, aufgrund der 
groBen Zeitkonstanten der Regelung ungeeignet. 

In einer Ver5ffentllchung der Erflnder (Dr. 
Agar/Dr. Ruppel), wird dargestellt, dafl eine adsorp- 50 
tive Beladung des Katalysators mit NH3 und an- 
schlieCender Arbeitsphase, in der das adsorbierte 
NH3 mit dem NOx des zu behandelnden Gases 
abreagiert. von Vortell ist. Bei dieser Betriebsweise 
sind aufgrund der Vorbeladung des Katalysators 55 
mit NH3 Starke Schwankungen von Abgasmenge 
und NOx-Konzentration kein Problem. Nachteil die- 
ses Verfahrens Ist jedoch. dai3 die Durchstr5- 



mungsrlchtung durch den Katalysator perlodisch 
umgekehrt werden mu/J, urn einen definierten Bela- 
dungszustand des Katalysators zu erhalten. 

Diesen Nachteil umgeht einer Regelung der 
NHs-Doslerung wie sie in der DE 38 25 206 be- 
schrieben Ist. Diese Regelung sieht eine getakte 
uberstochiometrlsche Zudosierung des Reduktions- 
mittels NH3 ohne Stromungsumkehr vor, kann je- 
doch deshalb nicht auf NOx-Konzentrationsmes- 
sungen vor und hinter Katalysator verzlchten, da 
der Beladungszustand des Katalysators bei dieser 
Betriebsweise nicht definlert ist, ein Mangel der 
eben durch Messung der NOx-Konzentratlonen 
ausgeglichen werden mui5. 

Die Nachteile dieser beiden Verfahren, periodl- 
sche Stromungsumkehr bzw. NOx-Konzentrations- 
messungen machen den Einsatz derselben im 
Nutzfahrzeugbereich unpraktikabel. 

Es stedte sIch daher die Aufgabe. die Stickoxi- 
demissionen von Kraftfahrzeugdieselmotoren zu 
mindern. 

Diese Nachteile lassen sich erfindungsgemafi 
dadurch vermeiden, 6aB die getaktete uberstochio- 
metrlsche NHa-Zugabe in der Weise gesteuert 
wird. 6aB die Zugabe nach Ihrem Start erst dann 
wieder unterbrochen wird, wenn an einer betimm- 
ten Stelle im Katalysatorbett eine hohe NHs-Kon- 
zentration. die als Schwellenwert festgelegt ist, in 
der Gasphase errelcht worden ist und erst wieder 
erneut einsetzt, wenn das Im Katalysator gespel- 
cherte NH3 weitgehend durch die Reaklion aufge- 
braucht worden Ist, wobei dieser Zeitpunkt durch 
naherungsweise Berechnung des uber die Periode 
self Dosierungsbeginn oder auch Dosierungsende 
vom Motor produzierten NOx aus Motorkennfeld 
und Betriebszeit und unter Berucksichtigung des 
durchschnittlichen Abscheidegrades bestlmmt wird. 

Bei dem erflndungsgemaiSen Verfahren wird 
der Katalysator in einer Beladungsphase mit NH3 
beladen. Durch diese Beladung blldet sich im Kata- 
lysator eine relativ stelle NHs-Adsorptionsfront aus, 
wie umfangreiche Untersuchungen gezeigt haben. 
Das Fortschreiten dieser Adsorptlonsfront Im Kata- 
lysator wird durch eInen an bestimmter Stelle im 
vorderen Bereich des Katalysators plazierten Sen- 
sor in der Weise detektiert. 6aB die mit der Adsorp- 
tionsfront auftretende hohe NHa-Konzentration in 
der Gasphase erfafit wird. Dabei kann der Sensor 
direkt In einem Wabenkanal des Katalystors bzw. 
zwischen zwei Katalysatorelementen plaziert wer- 
den Oder aber an der vorgesehenen Stelle Im Kata- 
lysator ein kleiner Teilgasstrom entnommen und 
einem aufienliegenden Sensor zugefuhrt werden. 
Die Stelle, an der der Sensor plaziert wird, ist 
vorzugsweise so zu wahlen. 6aB bei Auftreten einer 
der Detektionsschwelle des Sensors entsprechen- 
den NHa-Konzentratlon in der Gasphase, die NHa- 
Konzentratlon im dahinterliegenden Teil des Kataly- 



2 



3 



EP 0 515 857 A1 



4 



sators durch Adsorption und Reaktion so abgesenkt 
wird, da/3 am Austritt des Kalalysators keine unzu- 
lassigen Restkonzentrationen am NH3 auftreten. 

Diese Stelle ist durch Versuche Oder reaktions- 
kinetische Betrachtungen im einzelnen Anwen- 6 
dungsfall zu ermltteln. Nach Detektion der vorgege- 
genen NHa-Konzentration durch den Sensor wird 
die NHa-Zufuhr abgeschaltet. Die dam Katalysator 
In der Gesamtperiode. d.h. in der Beladephase und 
der sich anschlleflenden Abreaktionsphase vom 10 
Dieselmotor zugefiihrte NOx-Menge lafit sich aus 
den Motorbetriebsdaten Drehzahl und Regeislan- 
genweg Oder andere Betrlebsparameter unter 2u- 
hilfenahme des bekannten Motorkennfeldes uber 
die Zeit naherungsweise aufintegrieren. 15 

Wenn diese NOx-Menge In etwa diejenige 
Menge erreicht, die stochiometrisch der uber die 
Beladephase zudosierten NH3 -Menge entspricht, 
ist der Gesamtzyklus beendet und es beginnt ein 
neuer Zyklus mit der Beladephase wie oben be- 20 
schrieben. 

In Betriebspunkten mit hoheren Abgastempera- 
turen kann es je nach Anwendungsfall erforderiich 
werden, von der oben beschrlebenen Fahrweise 
abzugehen, da die NHa-Adsorptionsfahlgkeit des 25 
Katalysators mit steigender Temperatur abnimmt. 
In diesen recht seltenen Betriebsphasen. die im 
allgemeinen bei konstantem Vollastbetrieb aufteten, 
kann NH3 entsprechend der NOx-PrcxJuktlon des 
Motors stochiometrisch zudosiert werden, da einer- 30 
setis die Schwankungen der Betrlebsparameter 
nicht so ausgepragt sind und da andererselts evtl. 
Qberschussiges NH3 vom Katalysator bei den vor- 
liegenden hohen Temperaturen oxidiert wird und so 
nIcht zu unzulassigen NHa-Emlssionen fiihrt. 36 

An den zur Durchfuhrung des erfindungsgema- 
I8en Verfahrens erforderJiche Sensor wird die Auf- 
gabe gestellt, NHg-Konzentrationen in Hohe von 
400 bis 4000 ppm, vorzugsweise 1000 bis 2000 
ppm, zu detektieren. 40 

Die erfindungsgmeaiSe Ausfuhrung des Sen- 
sors beruht auf der Erfassung der posltiven War- 
metonung der katalytlschen Oxidation des NH3. 
Das Mefigas wird dazu uber einen entsprechenden 
Mefikatalysator geleitet und die aus der Reaktlons- 45 
warme resultierende Differenz der Gastemperatu- 
ren vor und hinter Katalysator. die dem NHa-Gehalt 
proportional Ist. erfa/3t. In eIner speziellen Ausfuh- 
rungstorm wird der Meflgasstrom, wie berelts be- 
schrieben, aus dem ProzeC der Abgasentsllckung so 
entnommen. auf eine Temperatur zwischen 200 'C 
bis 800 'C, vorzugsweise zwischen 350 und 
600 'C, thermostatisiert und axial uber eine splral- 
fdrmig gewickelte katalytisch beschichtete MetalHo- 
lie geleitet, die den MeiSkatalysator bildet. Vorzugs- 55 
weise besteht die katalytlsche Beschichtung aus 
Edelmetallen, insbesondere Platin. 

In eIner welteren speziellen Ausfuhrungsform 



wIrd zu dem oben beschriebenen Sensor ein zwei- 
ter Sensor der beschriebenen Art in der Weise 
eingesetzt, 6aB er mit Abgas vor oder hinter Re- 
duktionsmittelzugabe beaufschlagt wird. Als Signal 
wird in diesem Fall das Ansteigen bzw. das Abfal- 
len der Differenz der an den beiden Sensoren 
gemessenen Temperaturdifferenzen verwendet. Auf 
diese Weise laflt sich der Storeinflufl, der durch die 
Oxidation von im Abgas enthaltenen Kohlenwasser- 
stoffen und Kohlenmonoxld an dem Mefikatalysator 
bedlngt ist, elimlnleren. 

Das erfindungsgemafie Verfahren laflt sich an 
folgendem Beispiel eriautern: 
Ein Katalysator wurde mit einem Gemisch aus 85 
% N2. 5 % O2 und 10 % H2O mit einer Beimi- 
schung von 1000 ppm NO bei verschiedenen Tem- 
peraturen beaufschlagt Nach dem ersten Drittel 
des Katalysators wurde ein Tellgasstrom entnom- 
men und uber einen erfindungsgemafien Sensor 
geleitet. Zum Zeitpunkt 0 wurde dem Gasgemisch 
NH3 uber stochiometrisch zudosiert. Nach 2 Minu- 
ten stellte sich an dem Sensor eine Temperturdiffe- 
renz ein, worauf die NHa-Dosierung unterbrechen 
wurde. Nach 7 Minuten war das eingegebene NH3 
weltgehend abreagiert, was sich auch an einem 
Anstleg des NO-Gehaltes hinter dem Katalysator 
zeigte. Zu diesem Zeitpunkt wurde die NHa-Dosie- 
rung wieder aufgenommen und die beschriebene 
Vorgehensweise festgesetzt. Nach wenlgen Zyklen 
stellten sich dabei konstante Verhaltnlsse ein. Die- 
ses vereinfachte Laborexperlmenl zeigt die grund- 
satzliche DurchfQhrbarkelt des erflndungsgema^en 
Verfahrens. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur selektiven katalytischen Reduk- 
tlon von Abgasen aus Kraftfahrzeugdieselmoto- 
ren unter getakteter Zugabe von NH3 Oder 
NHs-frelsetzenden Stoffen, dadurch gekenn- 
zeichnet. daj3 die getaktete uberstochiometri- 
sche NH3 -Zugabe in der Weise gesteuert wird, 
dafi die Zugabe nach Ihrem Start erst dann 
wieder unterbrechen wird, wenn an einer be- 
stimmten Stelle Im Katalysatorbett eine hohe 
NHs-Konzentratlon, die als Schwellenwert fest- 
gelegt ist, In der Gasphase erreicht worden ist 
und erst wieder erneut einsetzt, wenn das im 
Katalysator gespeicherte NH3 weltgehend 
durch die Reaktion aufgebraucht worden ist, 
wobei dieser Zeitpunkt durch nSherungswelse 
Berechnung des uber die Periode seit Dosie- 
rungsbeginn oder auch Dosierungsende vom 
Motor produzierten NOx aus Motorkennfeld 
und Betriebszeit und unter Berucksichtigung 
des durchschniltlichen Abscheidegrades be- 
stimmt wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnel, daB die Hohe der NHa-Zugabe so 
gewahit wird, da/J sie in etwa der NHa-Menge 
entspricht, die Im Motorbetriebspunkt mil der 
maximaien NOx-Produktion zur gewunschten 5 
Reduktion der Stickoxide benotigt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet. dafl die H6he des Schwell- 
wertes 50 % der NHs-Konzentration uber- 10 
schreitet, die sich bei der NHa-Zugabe im IVIo- 
torbetriebspunkt mit maximaler NOx-Produk- 
tion vor Katalysator ergibt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch is 

gekennzeichnet, dai? die Stelle an der der N 
Ha-Gehalt zur Steuerung der NHs-Zugabe be- 
stimmt wird. in der ersten Halfte des Katalysa- 
tors liegt. 

20 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Bestimmung des N 
Hs-Gehaltes durch einen Sensor vorgenom- 
men wird, der bei Erreichen des Schwellenwer- 

tes einen Schattimpuls abgibt. 25 



Abgas beaufschlagl wird, das vor Reduktions- 
mittelzugabe entnompDen wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10. dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 der zweite Sensor mit Abgas 
beaufschlagt wird, welches nach erfolgter Ein- 
mischung des Reduktionsmittels vor dem Kata- 
lysator entnomnnen wird. 



6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Sensor auf einer Dlf- 
ferenztemperaturmessung im Gasstronn des 
Katalysatorbettes beruht, wobei die erste Tenn- 30 
peraturmessung die Temperatur des Qasstro- 

mes erfa/3t und die zweite Temperatunnessung 
die unn die Reaktionswarme erhohte Tennpera- 
tur des Gasstromes nach einer der zweiten 
Messung vorgeschalteten katalytischen Oxida- 35 
tion des im Gasstrom enthaltenen NH3 erfaiSt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet. da/3 der Sensor nicht im Gas- 
strom des Katalysatorbettes angeordnet ist, 4o 
sondern aufierhalb desselben angeordnet ist 

und mit einem Tell des Gasstromes beauf- 
schlagt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch 45 
gekennzeichnet da/3 der Sensor und das ihm 
zugefGhrte Gas thermostatisiert wird. 



9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daiS die Durchstromung des so 
Sensors durch eine Vorrichtung konstant ge- 
halten wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, 6a{i fur die Regelung das Dif- 55 
ferenzsignal zweier paralleler Sensoren nach 6 

bis 9 eingesetzt wird. wobei ein Sensor nach 1 
bis 9 betrieben wird und der zweite Sensor mit 
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